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(57) Abstract 

The invention concerns a gas 
sensor and a method for the pro- 
duction thereof. The gas sensor in- 
cludes a solid electrolyte (11) with 
at least one measuring electrode (IS) 
and a porous coating layer (16). The 
measuring electrode (IS) comprises 
an electrically conductive base layer 
(25) and an additional layer (27), 
wherein the additional layer (27) is 
galvanically deposited adjacent to 
the base layer (25) in the pores of 
the porous coating layer (16). For 
galvanic deposition of the additional 
layer (27). a base body (10) sintered 
with the base layer (25) and the coat- 
ing layer (16) is dipped into a gal- 
vanic bath and the base layer (25) is connected as the cathode. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Gassensor sowie ein Verfahren zu dcsscn Herstcllung vorgeschlagen. Der Gassensor wcist cincn Festelektrolyten (11) 
mit mindestens einer MeBelektrode (15) und einer poroscn Dcckschicht (16) auf. Die Mcfielektrode (15) ist mit einer clcktrisch leiienden 
Basisschicht (25) und einer wciieren Schicht (27) ausgefOhrt. wobei die wcitcre Schicht (27) benachbart zur Basischicht (25) in den Poren 
der porosen Deckschicht (16) galvanisch abgeschieden ist. Zum galvanischen Abscheiden der weiteren Schicht (27) wird ein mit der 
Basisschicht (25) und der Deckschicht (16) gesinterter Basiskdrper (10) in ein Galvanikbad geiaucht und die Basisschicht (25) als Kathode 
geschaltet. 
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Gassensor und Verfahren zu dessen Herstelluna 

10 

Stand der Technik 

Die Erfindung bezieht sich auf einen Gassensor nach dem 
15 Oberbegriff des Anspruchs 1 sowie auf ein Verfabren zur Her- 

stellimg des Gassensors. 

Aus der DE-OS 23 04 464 ist ein MeSfuhler bekannt, bei dem 
-eine die Gleichgewichtseinstellung des Gasgemisches nicht 

20 katalysierende Elektrode aus Gold oder Silber vorgesehen 

ist, die mit einer die Gleicbgewichtseinstellung des MeEga- 
ses katalysierenden Elektrode aus Platin zusaxnmenwirkt . Die 
katalytisch inaktiven Elektrodenmaterialien bewirken, daS an 
der Elektrode zwischen dem Sauerstoff und den oxidierbaren 

25 bzw. reduzierbaren Gaskomponenten eine Konkurrenzreaktion 

stattfindet. Dadurch wird selbst bei eingeregelten hohen 
Larabda-Werten der im MeSgas mitgefuhrte freie Sauerstoff mit 
beispielsweise C3H5 oder CO kaum umgesetzt, so daS sowohl 
freier Sauerstoff wie auch C3H5 bzw. CO die Drei-Phasen- 

30 Grenze.an der katalytisch inaktiven Elektrode erreichen (Un- 

gleichgewichtszustand) . 

Aus der EP 466 020 A ist ein Gassensor mit einer MeSelektro- 
de und einer Ref erenzelektrode bekannt, die auf einem Pest- 
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elektrolyten aufgebracht sind. Zur Ausbildung einer Mischpo- 
tentialelektrode besteht die MeSelektrode aus einer Platin- 
verbindimg oder einer ternaren Legierung aus Platin, Gold, 
Nickel, Kupfer, Rhodium, Ruthenium, Palladium oder Titan. 
Die Materialien konnen dabei auch als Mehrf achlagen auf dem 
Festelektrolyten aufgebracht werden, wobei der Legierung- 
schritt nach dem Aufbringen der Materialien erf olgt . 

Aus der US-PS 4 199 425 ist femer ein Gassensor bekannt, 
bei dem eine Elektrode aus Platin vorgesehen ist, die mit 
einer porosen Deckschicht bedeckt ist . In den Poren der 
Deckschicht ist ein weiteres katalytisches Material, Rhodi- 
um, durch Irapragnieren eingebracht . Das Rhodium hat die Auf- 
gabe den Gassensor neben der Sauerstof f empf indlichkeit auch 
empfindlich gegenuber NO^ auszubilden. Das Phodium legt sich 
dabei in die Wande der Poren der gesamten Deckschicht, so 
daS keine gezielte Schichtdicke in der porosen Deckschicht 
ausbildbar ist. 

Vorteile der Erfindung 

Der erf indungsgemaiSe Gassensor mit den kennzeichnenden Merk- 
malen des Anspruchs 1 hat den Vorteil, dafi ein gesinterter 
Sensorelement-Basiskorper verwendet werden kann, wobei le- 
diglich durch einen zusatzlichen Abscheidungsschritt die 
weitere Schicht nach dem Sintem integriert wird. Dadurch 
ist die aufiere Elektrode des Sensorelement-Basiskorpers nach 
dem Sintem modif izierbar . Als Sensorelement-Basiskorper ist 
beispielsweise das' Sensorelement einer Lambda-Sonde vom 
Nemst-Typ verwendbar, wobei durch die Modif izierung der au- 
Seren Elektrode diese zu einer Mischpotentialelektrode um- 
formiert wird. Vorteilhaft ist ferner, dafi fur die weiteren 
Schichten Materialien verwendet werden konnen, die sonst der 
hohen Sintertemperatur nicht standhalten warden. Ein weite- 
rer Vorteil besteht femer darin, daE das unraittelbar be- 
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nachbart zur elektrisch leitenden Basisschicht angeordnete 
weitere Schichtsystem die Poren der porosen Deckschicht 
nicht vollstandig ausfullt. Dadurch bleibt die Schut zwirkung 
der porosen Deckschicht sowie ein ausreichender Gaszutritt 
zur Drei-Phasen-Grenze erhalten. Das Material der weiteren 
Schicht wird dabei genutzt, urn die Funkt i onsei gens chaf ten 
der Elektrode des Gassensors gezielt zu modif izieren. Die 
Modifikation kann dabei zur Einstellung der spezifischen 
Gasselektivitat und/oder der Regellage des Sensors dienen. 

Mit den in den Unteranspruchen aufgefuhrten MaSnahmen sind 
vorteilhaf te Weiterbildungen des erf indungsgemafien Gassen- 
sors und des erf indungsgemaSen Verfahrens moglich. Ein be- 
sonders vorteilhaft fur Mischpotentiale " ausgebildeter Sensor 
wird erreicht, wenn nach der Abscheidung der weiteren 
Schicht das Schichtsystem einer thermischen Nachbehandlung 
xmterzogen wird. Beispielsweise hat sich fur eine Pt/Au- 
Elektrode ein Temperaturbereich von 1200 ± 100 **C als 
gunstig herausgestellt . Bei dieser Temperatur diffundieren 
.die Metallatome der weiteren Schicht in das Metall der be- 
nachbarten Basisschicht ein. Ein weiterer Vorteil besteht 
darin, dafi als elektrisch leitende Basisschicht eine Cermet - 
Schicht verwendet wird, die aufgnmd ihres keramischen An- 
teils beim Sintern des keramischen Korpers eine feste Ver- 
bindxing mit dem Festelektrolyten eingeht . Durch die Ausbil- 
dung mehrerer weiterer Schichten und durch eine entsprecben- 
de Materialwahl der Schichten ist es auj^erdem moglich, neben 
der Einstellung der Selektivitat die katalytische Aktivitat 
der Elektrode noch gezielter zu modif izieren. 

Zeichnung 

Ausf iihrungsbeispiele der Erfindung sind in der Zeichnung 
dargestellt und in der nachf olgenden Beschreibung naher er- 
lautert. Es zeigen Figur 1 einen Schnitt durch einen erf in- 
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diingsgemafien Gassensor, Figur 2 eine vergroSerte Schnittdar- 
stellung eines ersten Ausfuhirungsbeispiels einer Elektrode 
des erf indungsgetnaiSen Gassensors und Figur 3 eine vergroSer- 
te. Schnittdarstellung eines zweiten Ausf uhningsbeispiels ei- 
ner Elektrode des erf indiingsgemaiSen Gassensors . 

Aus f uhningsbe i sp i e 1 e 

In Figur 1 ist ein Gassensor mit einem Sensorelement- 
Basiskorper 10 dargestellt, der einen Aufbau besitzt, wie er 
fur Sauerstof f sensoren vom Nemst-Typ ( Lambda -Sonden) Ver- 
wendung f indet. . Der Basiskorper 10 ist beispielsweise aus 
mehreren keramischen Festelekrolyt-Folien 11, 12, 13 aufge- 
baut, die beispielsweise aus mit Y2O3 stabilisiertem Zr02 
bestehen. Auf der auiSeren Grofiflache der ersten Folie 11 ist 
eine auSere MeSelektrode 15 mit einer daruberliegenden poro- 
sen Deckschicht 16 angeordnet . Die Deckschicht 16 besteht 
beispielsweise aus porosem Zr02 oder AI2O3 . In die zweite 
Folie 12 ist ein Ref erenzkanal 17 eingebracht, der mit einer 
Ref erenzatmosphare, beispielsweise Luft, in Verbindung 
steht. Im Ref erenzkanal 17 ist eine auf der ersten Folie 11 
angeordnete und der MeSelektrode 15 zugewandte Ref erenzelek- 
trode 18 angeordnet. In den Basiskorper 10 ist femer eine 
Heizeinrichtung 22 integriert, wobei auf die dritten Folie 
13 elektrische Isolationsschichten 21 aufgebracht sind, in 
denen die Heizeinrichtung 22 eingebettet ist. Die Heizein- 
richtung 22 wird als elektrische Widerstandsheizung betrie- 
ben. 

GemaS einem ersten Ausf uhrungsbeispiel besitzt die MeSelek- 
trode 15 den in Figur 2 dargestellten Schichtauf ban . Danach 
befindet sich auf der Folie 11 des Basiskorpers 10 eine 
elektrisch leitende Basisschicht 25 aus beispielsweise einem 
?t-Cermet. Auf der Basisschicht 25 liegt die Deckschicht 16. 
In den Poren der Deckschicht 16 ist gemaS Figur 2 benachbart 
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2ur Basisschicht 25 auf dieser eine weitere Schicht 27 aus- 
gebildet. Diese Schicht 27 hat unmittelbaren Kontakt mit 
der Basisschicht 25. Die Basisschicht 25 und die weitere 
Schicht 27 biiden die Mefielektrode 15. Auf die Herstelliing 
der Schicht 27 wird spater eingegangen. 

Die Schicht 27 kann dabei aus einem Material bestehen, das 
die Gleichgewichtseinstellung des Gasgemisches an der Elek- 
trodenoberf lache inhibiert bzw. hemmt . Derartige Materialien 
sind beispieisweise Edelmetalle (Gold, Rhodium, Iridium) , 
Halbedelmetalle (Palladium, Silber) , Basismetalle (Kupfer, 
Wismut, Nickel, Chrom) oder ein Gemisch dieser Metalle . Im 
vorliegenden Ausf iihrungsbeispiel gemaS Figur 2 besteht die 
weitere Schicht 27 aus Gold. Dadurch wird die Mefielektrode 
15 des Sensors in Figur 1 zu einer Mischpotentialelektrode 
umformiert, die selektiv auf Kohlenwasserstof f e (HC) ist. 

Mischpotentialelektroden sind Elektroden, die die Gleichge- 
wichtseinstellung des Gasgemisches nicht oder nicht voll- 
standig zu katalysieren vermogen. Dabei bildet die MeiSelek- 
trode 15 zusammen mit der im Ref erenzkanal 17 angeordneten 
Ref erenzelektrode 18 aus beispieisweise Pt einen sogenannten 
Mischpotentialsensor - Das die Gleichgewichtseinstellung des 
Gasgemisches nicht oder nicht vollstandig katalysierende Ma- 
terial der Schicht 27 der MeEelektrode 15 bewirkt, daE an 
der MeSelektrode 15 zwischen dem Sauerstof f imd den oxidier- 
baren Gaskomponenten eine Konkurrenzreaktion stattfindet. 
Dement sprechend wird das im MeSgas mitgefuhrte CO mit dem 
freier Sauerstof f kaum zu CO2 umgesetzt . Folglich gelangt 
sowohl freier Sauerstof f wie auch CO an die Drei-Phasen- 
Grenze der MeSelektrode 15 und tragt dort zur Signalbilduxig 
bei .. Zwischen der MeiSelektrode 15 und der Ref erenzelektrode 
18, an der mit der Referenzluft ein konstanter Sauerstof f- 
partialdruck anliegt, bildet sich ein Potentialunterschied 
aus, der als EMK von einem MeSinstrument 30 abgegriffen wer- 
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den kann. Die SMK ist somit abhangig von den oxidierbaren 
Gaskomponenten. Durch eine entsprechende MaterialwaJil fur- 
die weitere Schicht 27 kann somit die Selektivitat der MeSe- 
lektrode 15 gezielt- auf eine Gasspezies eingestellt werden, 
so daS die Querempf indlichkeit zu anderen Gaskomponenten 
vermindert wird. Aufierdem kann z. B.-das Niedertemperatur- 
verhalten eines Sauerstoff sensors durch eine Rh-Schicht auf- - 
•einer Pt-Elektrode verbessert werden. 

Ein zweites Ausf uhxxingsbeispiel eines Schicht systems fur die 
MeSelektrode 15 geht aus Figur 3 hervor. Dort ist uber der 
Basisschicht 25 in den Poren der Deckschicht 16 die Schicht 
27 uxid uber der Schicht 27 eine zweite Schicht 28 und uber 
der Schicht 28 eine dritte Schicht 29 ausgebildet . Die 
Schicht 2 7 besteht bei dem Ausfuhrungsbei spiel gemaS Figur 3 
beispielsweise aus Gold, die Schicht "28 beispielsweise aus 
Rhodium oder Iridium \ind die Schicht 29 aus Nickel oder 
Chrom, Dieses Auf uhrungsbeispiel zeigt, daS in einfacher 
Weise ein komplizierter , mehrlagiger Elektrodenauf bau reali- 
sierbar ist . Mit dem in Figur 3 dargestellten Schichtaufbau 
und/oder durch eine entsprechende Materialwahl fur die 
Schichten 27, 28, 29 lassen sich z. B. die katalytischen Ei- 
genschaften der Elektrode gezielt modif izieren. 

Zur Herstell-ung des Sensors gemaS Figur 1 wird beispielswei- 
se der beschriebene Sensorelement-Basiskorper 10 verwendet . 
Dazu werden die Folien 11, 12, 13 im grunen (ungesintert ) 
Zustand mit den entsprechenden Funkt ions schicht en versehen. 
Die erste Folie 11 wird dabei auf der einen GroSf lache mit 
einer Pt-Cermet-Paste zur Herstellung der Basisschicht 25 
und auf der- anderen GroSf lache ebenfalls mit einer Pt- 
Cermet-Paste zur Herstellung der Ref erenzelektrode 18 be- 
druckt . Auf die GroSflache der Folie 11 wird uber die Pt- 
Cermet-Paste der Basisschicht 25 die Deckschicht 16 durch 
beispielsweise Siebdrucken oder Aufpinseln auf gebracht . Das 
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Material der Deckschicht 16 enthalt dabei Porenbildner , die 
beim spateren Sintern verdatnpfen bzw. verbrennen und dadurch 
die Poren ausbilden. Auf die Folie 13 werden in Siebdruck- 
schritten die Isolationsschichten 21 \md zwischen die Isola- 
tions schicb ten 21 die Heizeinrichtiing 22 gedruckt. Die so 
mit den Funktionsschichten bedruckten Folien 11 iind 13 wer- 
den mit der Folie 12, in die vdrher der Ref erenzkanal 17 
eingestanzt wurde, zusammenlaminiert xind bei einer Tempera- 
tur von beispielsweise 14 00 °C gesintert. 

Nach dem Sintern liegt der Basiskorper 10 vor, der dem Auf- 
bau eines Sensorelements eines Sauerstoff sensor zur Bestim- 
mung des Lambda-Wertes in Gasgemischen entspricht . Bei den 
vorliegenden Ausf uh.riingsbei spiel en wird der im gesinterten 
Zustand vorliegende Basiskoirper 10 mit einer Schicht 2 7 ge- 
maS Figur 2 oder mit mehxeren Schicliten 27, 28, 29 gemaS Fi- 
gur 3 versehen, wobei die Schicht .27 bzw. die Schichten 27, 
28, 29 in Schichtebenen in den Poren der porosen Deckschicht 
16 ausgebildet sind. 

Die Herstell^Ing der Schichten 27, 28, 29 erfolgt durch gal- 
vanisches Abscheiden. Dazu wird der keramische Korper in ein 
Galavanikbad gegeben. Die Basisschicht 25 wird als Kathode 
elektrisch geschaltet, wobei der am Sensorelement- 
Basiskorper 10 vorhandene AnschluSkontakt der Basisschictit 
13 zur Kontaktierung genutzt wird. Als Anode wird beispiels- 
weise in das Galvani3cbad ein Metall getaucht, das dem Metall 
der jeweils abzuscheidenden Schicht 27, 28, 29 entspricht 
(galvanisches Verfahren mit Opferanode) . Als Elektrolyte 
dienen beispielsweise wasserlosliche , ionische Salze der be- 
treffenden Metalle, wie beispielsweise HAUCI4, IrCl3 x U^O 
Oder RhCl3 x H2O.. 

Zur Herstelliing eines Sensor zur Bestimmung von Kohlenwas- 
serstoffen wird ein Schichtsystem gemaS Figur 2 gewahlt, wo- 
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bei als weitere Schicht 27 eine Gold-Schicht auf der Basis- 
schicht 25 aus Pt-Cermet galvanisch abgeschieden wird. Dazu 
wird z. B. der gesinterte Basiskorper 10 in ein Galvani3cbad 
mit einem HAuCl4-Elelctrolyt gegeben, wobei eine Gold-Anode 
eingesetzt wird. Bei einer Stromstarke von 0,5 bis 2 mA und 
einer Stromdauer von 15 bis 50 Minuten wird auf der Pt- 
Cermet Basisschicht 25 die Schicht 27 aus Gold mit einer 
Schichtdicke von beispielsweise 1-5 ixm abgeschieden. Die 
Schicht 27 bildet sich dc±>ei in den Poren der Deckschicht 16 
aus . Nach dem Abscheiden der Schicht 27 wird der keramische 
Korper einer Temperbehandlxing bei einer Teraperatur von bei- 
spielsweise 1200° C unterzogen. Wahrend des Temperns bildet 
sich zwischen dem Pt der Basisschicht 25 und dem Gold der 
Schicht 27 eine Legierung aus, namlich eine platinreiche 
Goldphase und eine goldreiche Platinphase. Dadurch wird die 
katalytisch Aktivitat des Pt der Pt-Cermet-Basisschicht 25 
modifizierc und es entsteht als Mefielektrode 15 eine Misch- 
potentialelektrode, die selektiv gegenuber Kohlenwasserstof - 
fen ist. 

Das Schichtsystem gemafi Figur 3 wird ebenfalls auf galvani- 
schem Wege hergestellt, wobei beim galvajiischen Abscheiden 
nacheinander die entsprechenden Anodenmaterialien und/oder 
die entsprechende Galvamikbader eingesetzt werden. Neben den 
in den Figuren 2 und 3 dargestellten und beschriebenen 
Schichtsystemen sind auch weitere Kombinationen und Schicht- 
systeme fur Elektroden von Gassensoren denkbar, die in einer 
porosen Schicht auf eine elektrisch leitende Basisschicht 
abgeschieden werden. 



Wb 00/05573 



- 9 - 



PCT/DE99/01727 



10 

Anspruche 

1. Gassensor mit einem Festslektrolyten, mit mindestens ei- 
ner auf dem Festelektrolyten angeordneten Mefielektrode und 

15 mit einer porosen Deckschicht, die iaber die Mefielektrode ge- 

legt ist, dadurch gekennzeichnet: , daS die MeSelektrode (15) 
eine elektrisch leitende Basisschicht (25) "und mindestens 
eine weitere Schicht (27, 28, 29) aufweist, wobei die weite- 
re Schicht (27, 28, 29) benachbart zur Basisschicht (25) in 

20 den Poren der porosen Deckschicht (16) ausgebildet ist. 

2. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
die weitere Schicht (27, 28, 29) mindestens ein Material 
enthalt, das durch eine Legierungsbildiing mit dem Material 

25 der Basisschicht (25) die Funktionseigenschaf ten der Basis- 

schicht (25)- modifiziert. 

3. Gassensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die weitere Schicht (27, 28, 29) aus Edelmetallen, Halb- 

3 0 edelmetallen, Basismetallen oder aus einem Gemisch dieser 

Metalle besteht. 

4. Gassensor nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, da£ mehrere weitere Schichten (27, 28, 29) in beliebi- 

35 ger Reihenfolge auf die Basisschicht (25) aufgebracht sind. 
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5. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
die Basisschicht (25) eine Cermet -Schicht ist. 

6. Gassensor nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichhet , daS 
die Basisschicht (25) eine Pt -Cermet -Schicht ist. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Gassensors mit einer aux 
einem Festelektrolyten angeordneten elektrisch leitenden Ba- 
sisschicht und einer uber der Basisschicht angeordneten po- 
rosen Deckschicht, wobei zumindest der Festelektrolyt und 
die Basisschicht zu einem keramischen Basiskorper gesintert 
werden, dadurch gekennzeichnet , dafi nach dem Sintern durch 
die porose Deckschicht hindurch auf der Basisschicht minde- 
stens eine weitere Schicht galvanisch abgeschieden wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die weitere Schicht kathodisch abgeschieden wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet , daB 
der gesinterte Basiskorper in ein Galvanikbad gegeben wird, 
daS die Basisschicht als Kathode xmter Nutziing der beim Ba- 
siskorper bereits vorhandenen AnschluiSkontakte geschaltet 
wird und daS als Anode ein Metall verwendet wird, das dem 
Material der weiteren Schicht entspricht. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dafi 
nach dem galvanischen Abscheiden der weiteren Schicht das 
Schichtsystem einer weiteren Warraebehandlung unterzogen 
wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , daE 
die Temperatur der weiteren Warmebehandlung unterhalb der 
Sintertemperatur des keramischen Korpers liegt. 
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